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1　緒 言
　螢光増白剤は一般的に紫外線に対してその螢光強度を短時間で消失するものが多いことは，特に
直接染料系で染色した布から明らかである。しかしまた，繊維はその種類によって程度の差はある
が紫外線により，分子構造や微細構造の変化から劣化が促進されることも明らかである。一方染色
された布（螢光増白剤を除いた有色染料で染めたもの）ではセルロースなどの場合一般的には増感
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　剤として劣化を早めるともいわれているが，繊維の種類，染料の種類や色によって紫外線に対する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　繊維の劣化が促進されるものやまた抑制されるものがあることについても研究されている。以前わ
れわれは螢光増白したレーヨンやナイロンの単繊維を用いた強伸度の変化について一部報告してき
　　2　たが，本研究は螢光増白剤が繊維に対して光劣化にどのような影響を与えるか，ナイロン織物を用
いて，その繊維の紫外部吸収や赤外部吸収の変化からとらえようとして検討を加えた。
鍾
II　試料及び実験方法
1．試料及び螢光増白剤
　ナイロンフィラメント使用の平織（糸の太さたて，よこともに100　denier，糸密度たて66，よこ
45本／em，厚さ0・132un）を使用した。また螢光増白剤として4・4Lジアミノスチルベンジスルホン酸
の誘導体であるKayaphor　AS（セルロース，絹，ポリアミド用）とKayaphor　N（ポリアミド，羊
毛用）を用いた。これらはいずれも日本化薬製のものである。
2．増　白　処　理
　試料の増白はKayaphor　AS（以下これを文，図中ともにASと略記），　Kaycphor　N（以下これ
をNと略記）ともに浴比1：100，濃度は0．5％owf，温度60℃で30分処理した。なお浴はSodium
Phosphate，　Dibasic　12　HydrateとCitric　AcidによりpH　4のBuffersolutionを使用した。増白
処理後は試料を水洗輩ずにろ紙の間にはさみ液を切って暗所で自然乾燥した。
3．吸　　着　　率
　AS，　Nの各種濃度　（それぞれ2～10－4％の範囲）　と比螢光強度の関係をSpectrofluorometer
RF－510（島津製作所製）で測定した結果，これらの間に直線関係が得られた。　したがつて2の増
白処理後の残浴の比螢光強度より濃度を求め，吸着率を算出した。いずれの螢光増白剤でも吸着率
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新潟青陵女子短期大学研究報告　第15号　（1985）
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はよくASで98・4％，　Nで99・4％であつた。なおA　S　IX　Ex　34Snm，　Emは43311m，　NのExは342nm
Emは432nmとして測定した。
　4．露　　　　　光
　ACME　FADE　TESTER（島津製作所）に増白処理した試料及び対照布（増白処理の場合と同
浴で同一条件で処理した未染試料）を35tram×130variにし，黒ラシャ紙を台紙としてTESTERの枠に
取り付けて露光した。内部温度は35～40℃とした。湿度に関してはコントロール不可能であるがエ
ース鋭敏温湿度計で測定したところ40％以下であった。
　5．強　　伸　　度
　AS及びNの増白試料と対照布（以下Controll）の間に露光により機械的強度の影響があるのか
どうかを見る目安の一つとして試料の強伸度を測定した。オートグラフP－100型（島津製作所）、を
使用し・露光した試料を標準状態の恒温恒湿室に24時間以上放置した後巾20mm，つかみ間隔80mmの
ラベルドストリップ法によって引張速度100mm／min，として測定した。なお試料は各条件ごと5枚
について測定し，平均値を求めて標準偏差とともにグラフで示した。
　6・紫外部吸収スペクトルの測定
　ナイロンは紫外部吸収スペクトルにおいて280mμ附近に吸収を示すことが知られている。この事
から露光による劣化の影響を紫外部吸収スペクトルにより調べた。溶媒にギ酸（98％試薬特級）を
用い，50ng／2Smeの濃度としたものをダブルビーム分光光度計UV－180（島津製作所）で測定した。
なおReference側セルには溶媒のギ酸を入れて測定し，溶媒の吸収を打ち消した。また螢光増白剤
の影響が当然考えられ，測定誤差として表われると推察された。しかし先の吸着率から試料への螢
光増白剤の吸着量を算出すると露光前の試料で約5×10－4mg／50mg布となるが露光10時間以後では
この螢光がかなり消失しはじめ，吸差量が減少することから相対的な変化を定性的にとらえるには
大きな障害とならないであろうと考えた。
　7．赤外部吸収スペクトルの測定
　ナイロンの紫外線による影響は赤外部吸収に表われるほどの化学構造上の変化は起らないともい
われる。しかし劣化が促進すれば赤外部でもナイロンに特徴的な吸収に何らかの変化が生じるので
はないかと考えられた。本実験では露光後の試料数1伽3を微粉末状に切断し，絶対乾燥後この2mg
をとりKBr20吻と共にメノウ乳鉢中に入れ，操作除中の吸湿を防ぐため赤外線乾燥をしながら充
分混合し，錠剤成型器にて7ton／cm2で10分間プレスして錠剤を作成した。　I　R測定には赤外分光
光度計IR－420（島津製作所）を使用したが波数の一部について細部の変化を見るため透過度スケ
ールを5倍，波数スケールを4倍に拡大し，scantimeを25分とした。
皿　結果及び考察
1．強力及び伸度について
　AS及びNで増白処理した試料とContro1にっいて5，10，15，20，30時間露光した後の強伸度
の結果を第1図に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　強力，伸度ともに露光5時間でかなり低下する様子が見られるが，Controlと増白処理したもの
との間にはちがいが表われないようである。しかし10時間以上の露光では特tlc　ControlとNの問に
ちがいが見られControlの強力低下が大きい結果を示した。　A　Sではこの差は小さく，特に伸度の
上ではほとんど差が見られない。なお露光による相対螢光強度の変化については第2図に示したが
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第1図　切断強力及び切断伸度の変化
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露光5～10時間でかなり大きく低下していること
がわかる。
　また第1図によると30時間露光では増白処理試
料とColltrolの間の強伸度の差は小さくなっては
いるが測定値のバラツキがかなり小さくなり，N
とControlの問に有意差が見られる。この事から
ナイロンについては螢光増白剤は紫外線に対して
保護作用あるいは透過に対する遮蔽効果をもつも
ののように推察される。なお本実験で使用した
ACME　FADE　TESTERは紫外線のみならず，
空気，水分，温度の影響も同時に加わることを考
慮すれば上記の結果もこれらの混合された結果に
よると判断しなければならないといえよう。
　第1図で各未露光試料の間に強力，伸度のちが
いが見られるために，各試料の未露光の場合の強
力，伸度をもとにした低下率を第3図に示してお
く。
瀞
第2図　露光時間による螢光強度の変化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　露光時間（hrs．）　2．紫外部吸収スペクトル
　実験方法6で述べた考えに基づき紫外部吸収スペクトルをとった。また螢光増白剤の10－3％程度
のギ酸溶液によって200～300mμの範囲を測定した予備実験の結果からもほとんど蜜光増白剤の影
響が表われないことが確iかめられた。このようなことから増白処理試料とControlの露光後の試料
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について測定した紫外部吸収スペクトルを第4図
に示す。
　図中の数字は露光時間を示すがControl，増白
処理試料いずれも256mμに鋭い吸収が表われた。
未露光試料において各スペクトルの形状は同一一で
はなく，やや螢光増白剤の影響とも思われる結果
が見られるがControlにおける露光時間の経過に
ともない256mμの吸収は相当大きくなり，　ASは
全く同じ吸収スペクトルを示しながら吸収が浅い
ことが伺われる。またNでは吸収強度のピークを
示す波長の移動はないが前2者より吸収強度は小
さくスペクトル形状もやや異なる結果を示した。
しかしいずれにしても256mμ付近の吸収帯の強度
は露光時間の増大と共に増加している。これらの
関係をプロットしたのが第5図である。
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第3図　切断強力及び伸度の低下率
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　さらに先の切断強力とこの256mμ近傍の吸光度との関係をグラフ上にプロットしたのが第6図で
ある。
　測定範囲内の各試料のこれらの間にはかなり高い相関関係が見られる。即ち露光時間による劣化
をみる一つとしての切断強力を紫外部吸収スペクトルによる最大吸光度の変化によってある程度判
断することができると考えられた。また同図からControlと増白処理試料にちがいのあることもか
なり嚇俵われている・なおポリア・ドは一般に28・mμ近轡こ吸収を示すこと螺外線のみの照
射では本測定結果とは逆に吸収を減少させるともいわれているがこれらについてはなお追試を必要
と考えている。しかし特に後者については使用した紫外線照射装置は紫外線のみならず熱など他の
要因が加わり，これらの影響も表われることによるとも考えられた。
　3．赤外部吸収スペクトル
　ポリアミドの紫外線劣化については主としてペプチド基中のカルボニル基による短波長の吸収に
始まり，水やアルコール除去が起こりC－N結合がこわれて分子鎖が切断され，炭化水素を放出し、
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第5図　256mμ近傍の吸光度の変化 第6図切断強力と256mμ近傍の吸光度の関係
O．7
0．6
　　0．5
吸0．4
光0．3
度。．2V／
0．1
　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　．／、
　　　　　　　o　　Contro1
　　　　　　　×N－0．5％
　　　　　　　△　AS－0．5％
30
25
切20一
断
　15強
麦、。
豊
5
0　　　　　5　　　　10　　　　15　　　　20　　　　25　　　　30
　　　　　　　時　間（hrs）
蝋、、ふ
一一ｭ〉－ControI
－一t（－N－0．5％
一一｢－AS－0．5％
706050側度9302吸010
0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　その機械的性質が変化し劣化していくものといわれている。そしてこのような紫外線劣化は紫外部
吸収スペクトルの測定による短波長の吸収程度によって劣化の程度を相対的に推定することがで
き，かつ螢光増白剤がこれらに対して保護的な作用をしていると見らねる結果をContro1との比較
から述べてきた。紫外線照射による場合ポリアミドの化学構造上に著しい変化が起らないことから
赤外部吸収の変化は劾れにくいといわれるが3汲bME－FADE　TESTERによる場合，前述したよ
うに純粋な紫外線のみの影響ではないことから赤外郵の吸収に何らかの変化が生じるような構造変
化が起こるのではないかとも推察された。
　試料はKBr錠剤法による錠剤を用いた。また増白処理したものとControlの各露光30時間につ
いてスペクトルを比較検討し，併わせて未露光試料との関係を見た。KBr錠剤による場合試料の
不均質によって一定個所の測定では不充分と考えられたので45°間隔で，1回転させた場合につい
て特に1650cm－iと1550cm－iのアミド1，皿近傍を拡大して記録した結果を第7図に示した。
　同一試料で回転方向によってムラのある試料も見られるが大体の傾向を見るには問題ないものと
思われる。未露光試料ではNとControlはほとんど同じスペクトルを示し，螢光増白剤は赤外部吸
収スペクトルには何ら影響を与えていないと推察される。よって30時間露光における吸収に変化が
あるとすれぽポリアミド繊維自身の化学構造上の変化にちがいが生じていると見てよいであろう。
このような点から考察すると30時間露光によって1550cni　－1のアミド皿と1650ent－1のアミド1の吸収
強度は未露光に比し波数の移動は見られないが，明らかに大きくなり，かつCOIltrolの30時間にお
ける1650ent－1近傍の吸収が極めてシャープとなり，　Nにおいてはブロードな吸収を示している。ま
たASは両者の中間のスペクトル形を示している。先のControlの露光による強力低下の大きなこ
とと考え併わせれば，この1650cm『iに表われたシャープさはアミド結合部の変化の大きさと関連し
ていると考えられる。またNのこの吸収はやや深くなっているもののスペクトルの形自身はControl
の未露光に近似していることからアミド結合部の変化が小さく，Controlの30時間露光に比較すれ
ば劣化程度が小さいことを示すものと推察された。NとControlの露光前後の赤外部吸収スペクト
ルを比較して第8図に示す。
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第7図　45°間隔で試料を回転させた時のIRスペクトル
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第8図　紫外線照射前後のIRスペクトルの比較
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　同図によれば前述した相対的な関係がより明瞭に見られる。なお赤外部3000～4000cm－1の全波数
域の測定結果は示さなかったが他の波数域においては錠剤作成上からの結果と思われる吸収の深さ
にちがいがあらわれる程度と判断された。ただControlの露光試料に表われたアミド1の吸収の大
きな変化から考えれば化学構造に変化が生じ，何らかの他成分の生成が推察されることになるが本
測定ではそれが判断できるスペクトルぱ得られなかつた。以上のように増白処理の場合とControl
の場合のナイロンの露光に対する影響をその赤外部におけるアミド1の吸収の変化から，かなり把
握できるのではないかと思われた。そしてこの観点からここに用いた螢光増白剤はナイロンの露光
に対して吸収あるいは遮蔽効果をもつもののように判断された。
］V　総 括
　螢光増白剤がナイロン織物の紫外線劣化にどのような影響を与えるかについてアクメフェードテ
スターによる露光後，切断強力，伸度，紫外部吸収スペクトル，赤外部吸収スペクトルを測定し・そ
れらの変化から検討した。強力や伸度についてはControlとした未染試料に比べ増白処理ナイロン
の低下はやや小さいようであつたが螢光増白剤の種類によってその程度は異なると思われる結果を
得た。また紫外部吸収スペクトルでは257mμ近傍に吸収の極大を示し，この吸収が露光時間の増加
により大きくなるが同一時間の露光では，Controlの吸収が増白処理試料より大きく表われた。こ
の照射装置では熱，空気，水分の存在下での紫外線の効果となり，透過率が減少したと思われる・
ペプチド基のカルボニル基による280mμとはややずれるが，これがポリアミドにおける化学構造上
の変化にもとずくとすればControlでの変化がより大きいものと推察された。さらに赤外部吸収ス
ペクトルの結果によればC＝0伸縮とみられる1650em｝i近傍の吸収が露光時間の増加により変化す
る傾向がかなり明瞭にみられ，増白処理試料とControlとの間にその吸収のちがいが見られた。
　以上のことから人工促進劣化試験で自然の太陽光線による露光とは異なるが，ここで用いた螢光
増白剤はナイロン繊維の劣化を抑制するものと判断できる結果を示した。なお紫外部吸収スペクト
ルの結果にはやや問題があゐと思われ，現在ナイロンフィルムを用いた実験で追試を行なっている
ので次の機会に報告する予定である。
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